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@ Reinigung von Polycarbonat- und Polyestercarbonatabfallen.

@ Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
Verfahren zur Reinigung von Abfillen aus thermopla-
stischen, aromatischen Polycarbonaten und/oder aus
thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbona-
ten, die bei der Herstellung optischer Formteile, wie
beispielsweise Audio Compact discs, Linsen fiir Bril-
len oder fir andere optische Anwendungen, oder
Lampen- bzw. Scheinwerferreflektoren, anfallen.
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Audio Compact Discs werden aus aromati-
schen Polycarbonaten nach dem SpritzguBverfah-
ren hergestellt. Die so erzeugten Formteile werden
durch Aufdampfen von Aluminium verspiegelt und
mittels vernetzender Lacke oberflichenversiegelt.
Ferner werden sie mit Farbstoffen bedruckt. Zuletzt
erfolgt eine Qualititskontrolle, in der 10 Prozent bis
15 Prozent der produzierten Compact Discs auf-
grund von Fehlern ausgesondert werden.

Linsen werden 3hnlich wie Audio Compact
Discs durch vernetzende Lacke oder auch durch
Polysiloxane oberfldchenversiegelt. Auch hier fallen
durch die Qualitatskontrolle erhebliche Mengen Po-
lymerabfalls an.

Lampen- oder Scheinwerferreflektoren sind
Aluminiumbeschichtet. Abfdlle entstehen sowohl
bei der Herstellung dieser Formteile als auch nach
deren Verwendung.

Diese Polycarbonatabfdlle und/oder Polyester-
carbonatabfille k&nnen aufgrund ihres Aluminium-
gehaltes, der Lacke und gegebenenfalls der Farb-
stoffe nicht durch direktes Neuverspritzen oder als
Mischung mit weiteren Polymeren und/oder Poly-
kondensaten flr andere hochwertige Formteile wie-
derverwendet werden.

Es war deshalb Aufgabe, oben genannte Abfil-
le durch ein einfaches, technisch durchflihrbares
Verfahren so aufzuarbeiten, daB die aromatischen
Polycarbonate und/oder aromatischen Polyestercar-
bonate einer neuen Anwendung zugeflihrt werden
kénnen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist so-
mit ein Verfahren zur Reinigung von Abfdllen aus
thermoplastischen, aromatischen Polycarbonaten
und/oder aus thermoplastischen aromatischen Po-
lyestercarbonaten, die bei der Herstellung optischer
Formteile, wie beispielsweise Audio Compact
Discs, Linsen flir Brillen oder fiir andere optische
Anwendungen, oder Lampen- bzw. Scheinwerferre-
flektoren anfallen.

Das vorliegende Verfahren ist, insbesondere
dadurch gekennzeichnet, daB die Polykondensatab-
falle mittels eines Shredders oder einer Mihle, wie
dies in der Literatur beschrieben ist (siehe bei-
spielsweise "Ullmanns Encyklop&die der techni-
schen Chemie, 4. Auflage (1972), Band 2 Verfah-
renstechnik | (Grundoperationen), SS 2 -34"), zer-
kleinert werden, mit Sdure zum RuckfluB unter
Rihren erhitzt werden, mit Wasser in der Weise
unter gelindem Rihren neutral gewaschen werden,
daB die vom Polykondensat abgetrennten, jedoch
noch nicht geldsten Lackanteile aus dem Polykon-
densat gespllt werden, das Polykondensat nach
dem Abfiltrieren des Wassers in den Ublichen Trok-
kenapparaturen, wie sie Dbeispielsweise in
"Ullmanns Encyklop3die der technischen Chemie,
4. Auflage (1972), Band 2, Verfahrenstechnik |
(Grundoperationen), SS 699 bis 721" beschrieben

15

20

25

30

35

40

45

50

55

sind, getrocknet und, gegebenenfalls anschlieBend
durch Windsichten mit Apparaten, wie sie bei-
spielsweise in "Ullmanns Encyklopddie der techni-
schen Chemie, 4. Auflage (1972), Band 2, Verfah-
renstechnik | (Grundoperationen), SS 57 bis 69
beschrieben sind, gegebenenfalls von den noch
verbliebenen Lackresten oder Farbstoffresten abge-
trennt werden. In all den Fillen, in denen die
Polykondensatabfille von Natur aus keine Metalle
enthalten, werden diese separat, beispielsweise als
Pulver vor der S3ure zugesetzt, gegebenenfalls
auch in Form von Metallsalzen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist so-
mit insbesondere ein Verfahren zur Reinigung von
Abfdllen aus thermoplastischen, aromatischen Po-
lycarbonaten und/oder thermoplastischen, aromati-
schen Polyestercarbonaten, die Metalle - gegebe-
nenfalls in Form von Metallsalzen - , Lacke und
gegebenenfalls Farbstoffe enthalten, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB man die Abfélle zu Bruch-
stlicken eines mittleren Durchmessers von 0,1 cm
bis 5,0 cm, bevorzugt von 0,5 cm bis 1,5 cm,
zerkleinert, diese Bruchstlicke danach mit Sdure
am RickfluB unter Rihren erhitzt, danach mit Was-
ser unter Rihren neutral wéscht und schlieBlich mit
Wasser solange nachspllt, bis alle vom Polykon-
densat abgetrennten Lackanteile ausgespllt sind,
die Bruchstiicke abfiltriert, trocknet und gegebe-
nenfalls durch Windsichten die noch an den Bruch-
stlicken anhaftenden Lack- und/oder Farbstoffreste
abtrennt.

Uberraschenderweise wurde ndmlich gefunden,
daB durch das Behandeln des Polykondensatabfalls
mit Sdure nach dem Auflésen des Metalls auch der
gréBte Teil der Lacke sich von den Polycarbonaten
abgetrennt und sogar zum Teil aufgelst ist.

Ohne die Anwesenheit eines Metalls wie bei-
spielsweise Aluminium tritt dieser Effekt nicht ein,
da ohne Aluminium reaktive Spezies wie naszieren-
der Wasserstoff und Aluminium-(lll)-Salze nicht "in
situ™ gebildet werden k&nnen.

Flr den erfindungsgemiBen Reinigungsprozef
geeignete Metalle sind auBer Aluminium noch Ei-
sen, Zink und Zinn. Eisen, Zink und Zinn wirken
jedoch in abgeschwichter Form im Vergleich zum
Aluminium.

Lacke, die sich im Sinne der vorliegenden Er-
findung vom Polymer ablésen und zum Teil aufld-
sen lassen, sind beispielsweise solche auf
Polyacrylnitril-,  Polyacrylat-,  Polymethacrylat-,
Polyvinylchlorid-, Polysiloxan- oder Melaminharzba-
sis.

Flr den erfindungsgemiBen Reinigungsprozef
geeignete Farbstoffe sind beispielsweise solche,
auf Basis von Naphthachinonen, Benzochinonen,
Anthrachinonen und Azoverbindungen, sowie orga-
nische Pigmente und anorganische Pigmente wie
Eisenoxide, Chromoxide und Titandioxid.
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Thermoplastische, aromatische Polycarbonate
im Sinne der Erfindung sind Polycarbonate, die
nach den Ublichen, in der Literatur bekannten Me-
thoden aus Diphenolen und Carbonatspendern her-
gestellt worden sind. (Siehe beispielsweise "H.
Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates,
Intersciece Publishers, New York, 1964", US-Patent
3 028 365 und deutsche Offenlegungsschrift 3 832
396 (Le A 26 344).

Diphenole fiir solche Polycarbonate kdnnen
beispielsweise
Hydrochinone,

Resorcine,

Dihydroxydiphenyle,
Bis-(hydroxyphenyl)-alkane,
Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane,
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfine,
Bis-(hydroxyphenyl)-ether,
Bis-(hydroxyphenyl)-ketone,
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone,
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide,
a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropylbenzole,
sowie von deren kernalkylierte und kernhalogenier-
te Verbindungen sein.

Bevorzugte Diphenole sind z.B.:
4,4'-Dihydroxydiphenyl,
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan,
2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan,
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol,
2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan,
2,2-Bis-(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan,
Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan,
2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan,
Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon,
2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-
methylbutan,
1,1-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-p-
diisopropylbenzol,
2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan,
2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan und
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-
trimethylcyclohexan.

Besonders bevorzugte Diphenole sind z.B.:
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan,
2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan,
2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan,
2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan,
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexans und
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-
trimethylcyclohexan.

Es k&nnen auch beliebige Mischungen der vor-
genannten Diphenole verwendet worden sein.

Die Diphenole sind entweder literaturbekannt
oder nach bekannten Verfahren herstellbar.

Aromatische Polyestercarbonate im Sinne der
Erfindung sind solche, die aus mindestens einem
aromatischen Bisphenol, aus mindestens einer aro-
matischen Dicarbonsdure und aus Kohlensiure
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aufgebaut sind. Geeignete Diphenole sind die vor-
stehend aufgefiihrten. Geeignete aromatische Di-
carbonsduren sind beispielsweise Orthophthalsiu-
re, Terephthalsdure, Isophtalsdure, tert.-Butyli-
sophthalphthalsdure,  3,3'-Diphenyletherdicarbon-
sdure, 4,4'-Diphenyldicarbonsiure, 4,4'-Diphenyle-
therdicarbonsiure, 4,4'-Benzophenondicarbonsiu-
re, 3,4'-Benzophenondicarbonsiure, 4,4'-Diphenyl-
sulfondicarbonsdure, 2,2-Bis-(4-Carboxyphenyl)-
propan, Trimethyl-3-phenylindan-4,5'-dicarbonsiu-
re.

Von den aromatischen Dicarbonsduren werden
besonders bevorzugt die Terephthalsdure und/oder
Isophthalsdure eingesetzt.

Die aromatischen Polyestercarbonate kdnnen
nach Verfahren hergestellt worden sein, wie sie flr
die Polyestercarbonatherstellung aus der Literatur
bekannt sind, so z.B. nach Verfahren in homogener
L&sung, nach Schmelzumesterungsverfahren, und
nach dem Zweiphasengrenzflichenverfahren.

Aromatische Polycarbonate beziehungsweise
aromatische Polyestercarbonate im Sinne der vor-
liegenden Erfindung sind solche, deren Zahlenmit-
tel M,, zwischen 5000 und 15000 liegen, vorzugs-
weise zwischen 7000 und 13000, ermittelt durch
Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als
Eichsubstanz.

S3uren im Sinne der vorliegenden Erfindung
sind wéBrige Mineralsduren wie beispielsweise Ha-
logenwasserstoffsduren, wobei Halogen Chlor,
Brom oder lod sein kann, Perchlorsdure, Phosphor-
sdure oder Schwefelsdure. Sduren im Sinne der
vorliegenden Erfindung sind auch organische S3u-
ren wie beispielsweise Ameisensdure und Essig-
sdure.

Fir nicht metallisierte lackierte Polykondensat-
abfdlle geeignete Metallsalze/S4ure-Kombinationen
sind beispielsweise L&sungen von Aluminium-(lll)-
halogeniden in wiBrigen Halogenwasserstoffsdu-
ren, wobei Halogen Chlor, Brom oder lod sein
kann, oder Halogenwasserstoffsduren zusammen
mit Aluminiumpulver.

Besonders bevorzugte S&duren sind Halogen-
wasserstoffsduren und Essigsiure.

Die Konzentrationen der Sduren in Wasser lie-
gen zwischen 1 Gewichtsprozent bis 37 Gewichts-
prozenten, bevorzugt zwischen 10 Gewichtsprozen-
ten bis 15 Gewichtsprozenten, bezogen auf das
Gesamtgewicht der L&sung aus Sduren und Was-
ser.

Die Zeit fur das Erhitzen unter RiickfluB betragt
im allgemeinen zwischen 20 Minuten und 180 Mi-
nuten. Die Trocknung der abfiltrierten Bruchstlicke
erfolgt bei Temperaturen von 100°C bis 120° C.
Die gegebenenfalls durch Windsichten noch gerei-
nigten Polykondensatbruchstiicke sind nach den
Ublichen SpritzguB- oder Extrusionsverfahren wie-
der zu technisch brauchbaren Polycarbonatform-
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kérpern beziehungsweise Polyestercarbonatform-
k&rper verarbeitbar.

Sie lassen sich darliber hinaus mit anderen
Kunststoffen, vorzugsweise mit
AcryInitril/Butadien/Styrol-Pfropfpolymerisaten
(ABS) und/oder mit Styrol-Acrylnitril-Copolymerisa-
ten (SAN) zu brauchbaren Mischungen verarbeiten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist so-
mit auch die Verwendung von Recyclaten thermo-
plastischer, aromatischer Polycarbonate und/oder
thermoplastischer, aromatischer Polyestercarbonate
zur Herstellung von Mischungen mit anderen
Kunststoffen, bevorzugt zur Herstellung von Mi-
schungen mit ABS und/oder mit SAN.

Beispiele

A. Die fUr die folgenden Versuche eingesetzten
Compact Disc-Abfdlle (Polycarbonat mit Alumi-
nium bedampft und Lack Uberzogen) wurden
zuvor mit Hilfe eines Shredders zu einer Teil-
chengréBe von 1 mm bis 15 mm zerkleinert. Die
so erhaltene Shredderware enthielt insgesamt
0,35 Gewichtsprozente Lack (vernetztes Poly-
acrylnitril und vernetztes Polyvinylchlorid) und
Aluminium.

Die relative Losungsviskositdt des Polycarbo-
nats der Shredderware nach mechanischer Abtren-
nung von Lacken und Aluminium
(Vergleichssubstanz) (0,5 g Polycarbonat in 100 ml
Dichlormethan bei 23 ° C) betrug 1,196.

Beispiel 1

Zu 450 g einer 10 %ige Salzsdureldsung wer-
den 300 g der oben genannten Compact Disc-
Shredderware unter Riihren gegeben und 35 Minu-
ten bis zum Sieden erhitzt, so daB das gesamte
Aluminium und Teile der Lacke gel&st sind und die
noch verbliebenen Lackreste sich vom Polycarbo-
nat abgeldst haben. Nach dem Entfernen der Salz-
sdure wischt man das Polycarbonat mit destillier-
tem Wasser neutral und spllt dabei die zurlickge-
bliebenen Lackreste aus. Nach dem Abfilirieren
des Polycarbonats trocknet man das Polykonden-
sat bei 120°C und trennt letzte Lackreste durch
Windsichten im Stickstoffstrom ab.

Relative L&sungsviskositdt des Polycarbonats
nach dem Windsichten 1,194 (0,5 g Polycarbonat
in 100 ml Dichlormethan bei 23° C).

Beispiel 2

In einem 500 | Emaillekessel mit angeflansch-
tem Filter und Flotationsablauf werden 100 kg des
unter A. bezeichneten Polycarbonatabfalls vorge-
legt. Der Kessel wird evakuiert und anschliefend
mit Stickstoff gespiilt. Der Gasaustausch wird wei-
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tere zweimal wiederholt und schlieBlich mit 15 m?
Stickstoff pro Stunde beschleiert. Zum Kesselinhalt
gibt man 160 kg 10prozentige Salzsdure, heitzt
unter Rihren auf 90° C auf und hilt 1 Stunde bei
dieser Temperatur. Danach wird auf 30°C abge-
kiihlt und die Salzsdure abgelassen. Das im Kessel
verbliebene Polycarbonat wird mit dreifach entsalz-
tem Wasser siurefrei gewaschen, wobei die vom
Polycarbonat abgeldsten Lackriickstande entfernt
werden. Das Polycarbonat wird zuletzt bei 120°C
getrocknet, auf das Windsichten wird verzichtet.

Relative L&sungsviskositdt des Polycarbonats
nach dem Windsichten 1,193 (0,5 g Polycarbonat
in 100 ml Dichlormethan bei 23° C).

B. Die fiir die folgenden Versuche eingesetzten
Polycarbonat-Abfédlle (Polycarbonat mit Lack
Uberzogen) wurden zuvor mit Hilfe eines Shred-
ders zu einer TeilchengréBe von 1 mm bis 15
mm zerkleinert. Die so erhaltene Shredderware
enthielt insgesamt 0,5 Gewichtsprozente Lack
(auf Polysiloxan- und Melaminharzbasis).

Die relative LOsungsviskositat des Polycabo-
nats der Shredderware nach mechanischer Abtren-
nung der Lacke (Vergleichssubstanz) (0,5 g Poly-
carbonat in 100 ml Dichlormethan bei 23° C) betrug
1,279.

Auf das Windsichten wurde bei in den Beispie-
len 3 bis 6 verzichtet.

Beispiel 3

Wie Beispiel 1, aber mit 300 g des unter B.
angegebenen Polycarbonatabfalls und 0,5 g Alumi-
nium.

Eine LOsung des getrockneten und gereinigten
Polycarbonats (50 g Polycarbonat in 100 ml Di-
chlormethan) enthilt noch 1/10 des Lackteils, den
eine Vergleichslsung des Ausgangsmaterials (50
g Polycarbonatabfall in 100 ml Dichlormethan) auf-
weist.

Relative L&sungsviskositdt des Polycarbonats
1,277 (0,5 g Polycarbonat in 100 ml Dichlormethan
bei 23° C).

Beispiel 4

Wie Beispiel 1, aber mit 300 g des unter B.
angegebenen Polycarbonatabfalls, 450 g 10%ige
Salzsdureldsung und 1,5 g Aluminiumpulver.

Eine LOsung des getrockneten und gereinigten
Polycarbonats (50 g Polycarbonat in 100 ml Di-
chlormethan) enthdlt noch 1/10 des Lackanteils,
den eine Vergleichsldsung des Ausgangsmaterials
(50 g Polycarbonatabfall in 100 ml Dichlormethan)
aufweist.

Relative L&sungsviskositdt des Polycarbonats
1,277 (0,5 g Polycarbonat in 100 ml Dichlormethan
bei 23° C).
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Beispiel 5

Wie Beispiel 1, aber mit 300 g des unter B.
angegebenen Polycarbonatabfalls, 450 g 10%ige
Salzsdureldsung und 7,3 g Aluminium-(lll)-chlorid.

Eine LOsung des getrockneten und gereinigten
Polycarbonats (50 g Polycarbonat in 100 ml Di-
chlormethan) enthilt noch 1/5 des Lackanteils, den
eine Vergleichslsung des Ausgangsmaterials (50
g Polycarbonatabfall in 100 ml Dichlormethan) auf-
weist.

Relative L&sungsviskositdt des Polycarbonats
1,277 (0,5 g Polycarbonat in 100 ml Dichlormethan
bei 23° C).

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel)

Wie Beispiel 1, aber mit 300 g des unter B.
angegebenen Polycarbonatabfalls, 450 g 10%ige
Salzsdureldsung ohne Aluminiumpulver.

Eine LOsung des getrockneten und gereinigten
Polycarbonats (50 g Polycarbonat in 100 ml Di-
chlormethan) enthilt noch 2/3 des Lackanteils, den
eine Vergleichslsung des Ausgangsmaterials (50
g Polycarbonatabfall in 100 ml Dichlormethan) auf-
weist.

Beispiel 7

Wie Beispiel 1, aber mit 450 g einer 10 %igen
Essigsiureldsung. Realtive L&sungsviskositdt des
Polycarbonats nach dem Windsichten 1,194 (0,5 g
Polycarbonat in 100 ml Dichlormethan bei 23° C).

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Reinigung von Abfillen aus ther-
moplastischen, aromatischen Polycarbonaten
und/oder aus thermoplastischen, aromatischen
Polyestercarbonaten, die bei der Herstellung
optischer Formteile anfallen.

2. Verfahren zur Reinigung von Abfillen an ther-
moplastischen, aromatischen Polycarbonaten
und/oder thermoplastischen, aromatischen Po-
lyestercarbonaten, die Metalle - gegebenenfalls
in Form von Metallsalzen - Lacke und gegebe-
nenfalls Farbstoffe enthalten, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Abfille zu Bruchstlicken
eines mittleren Durchmessers von 0,1 cm bis
5,0 cm, bevorzugt von 0,5 cm bis 1,5 cm,
zerkleinert, diese Bruchstlicke danach mit S4u-
re am RickfluB unter Rihren erhitzt, danach
mit Wasser unter Rihren solange neutral
wischt und schlieBlich mit Wasser solange
nachspiilt, bis alle vom Polykondensat abge-
frennten Lackanteile ausgespllt sind, die
Bruchstlicke abfiltriert, trocknet und gegebe-
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nenfalls durch Windsichten die noch an den
Bruchstlicken anhaftenden Lack- und/oder
Farbstoffreste abtrennt.

Verwendung von Recyclaten thermoplasti-
scher, aromatischer Polycarbonate und/oder
thermoplastischer, aromatischer Polyestercar-
bonate zur Herstellung von Mischungen mit
anderen Kunststoffen, bevorzugt zur Herstel-
lung von Mischungen mit ABS und/oder mit
SAN.
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